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Abstract 
Starting from elemental In and Se powders, polycrystalline In4Se3 compound samples were synthesized by 
mechanical alloying (MA) and subsequent hot pressing (HP). The phase evolution during mechanical alloying and 
the microstructure of the sintered samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), differential thermal 
analysis (DTA) and field emission scanning electron microscope (FE-SEM) respectively. It was found that In4Se3 
compound could be synthesized by mechanical alloying of the elemental powders mixture only for 3h. The density 
and microstructure of In4Se3 compound could be improved by increasing HP temperature or pressure. A maximum 
power factor of 533μWm-1K-2 was obtained for the In4Se3 sample hot pressed at 450℃ under a pressure of 120MPa.  
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摘 要 
本文以单质 Se、In粉末作为原料，通过机械合金化（MA）结合热压烧结（HP）成型工艺制备了 In4Se3
化合物热电材料。采用 XRD、FE-SEM、DTA等多种分析测试手段研究了 MA及成型工艺对 In4Se3化合物组
织结构的影响；测试了不同成型条件下 In4Se3化合物的热电性能。结果表明：单质粉末混合物经 3个小时机
械合金化处理即可反应得到单相 In4Se3化合物，提高热压烧结的温度和压力均能提高材料的致密程度，改善
块体材料微观组织结构，进而改善其热电性能。经 450℃，120MPa热压烧结的 In4Se3样品在 400℃时功率因
子可达 533μWm-1K-2。 
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1. 引言 
热电材料作为一种能直接实现热能与电能相互转化的功能材料，多年来一直被人们所关注[1-
7]。而热电材料性能的优劣一般用无量纲热电优值 ZT来表达，ZT = (S2σ/κ)T，其中 S,σ,κ和 T分别
是塞贝克系数，电导率，热导率和绝对温度。要提高 ZT 值通常有下列两种途径：第一种是通过
低维化使材料尺寸减小至纳米尺度，由此产生量子尺寸效应，进而提高材料的功率因子 S2σ[8,9]；
第二种是通过提高声子散射以降低晶格热导率[10-15]，其中包括制备固溶体结构热电材料，设计成
“电子晶体-声子玻璃”（PGEC）热电材料和将材料结构纳米低维化等方法。 
近年来，人们发现不规则的二维层状结构可能具有超低的热导率[16-18]，基于此 J.S.Rhyee等[19]
用布里奇曼法制备出了一种二维层状 In4Se3−δ单晶材料，在 705K 时其单晶 b-c 面的 ZT 值可达
1.48。这是因为层状单晶 In4Se3−δ内部存在电荷密度波和佩尔斯畸变，导致单晶 b-c 面的热导率显
著下降。然而，由布里奇曼法制备的 In4Se3−δ单晶材料有很大的各向异性，在 a-b 面的 ZT 值却只
有 0.5，而且其晶体（100）解理面之间仅通过范德华力结合，垂直于单晶生长方向定向排列，因
此 In4Se3−δ单晶材料易于解离破坏，难以进行机械加工。为了兼具良好的热电性能和机械性能，
制备出晶粒随机无规排列，各项同性的多晶化合物，成为 In4Se3系热电材料发展的新趋势。目前
X. Shi等[20]报道采用熔融-淬火粉碎-烧结工艺制备出了 In4Se3多晶材料，整个工艺包括三个不同过
程，制备周期较长。相对而言固相反应工艺则显得更加简单有效，J.S.Rhyee 等[21]采用固相反应法
制备了出 In4Se3−x（x=0.05）多晶材料，且经等离子活化烧结（SPS）成型后，在 710K时 ZT值可
达 0.63。而传统通过机械合金化（MA）结合热压烧结（HP）的固相反应成形工艺已被证明能够
制备出性能优异的热电材料[3-6]，且采用该工艺制备多晶 In4Se3系热电材料的工作还鲜有报道，因
此本文拟采用机械合金化结合热压烧结成型来制备多晶 In4Se3化合物，探索成型工艺对其组织结
构及热电性能的影响。 
2. 实验 
用纯度为 99.9% In（100目）和 Se（300目）单质粉末为原料，成分按照 In4Se3化合物的化学
计量比进行配比计算后，再在 Adventurer AR1530/C 型电子天平上秤取相应重量的粉末，在研钵
中初步混合后放入球磨罐中采用 QM-2SB 型高能行星球磨机进行高能球磨处理。球磨罐和磨球均
为不锈钢，球料比为 20∶1，球磨转速为 400rpm，球磨时间为 3h，球磨气氛为高纯氩气。球磨后
将粉末装填入模具，然后放入热压炉中，为防止氧化，将热压炉抽至真空后，充入纯氩作为保护
性气体。热压烧结温度为 400～500℃，压力为 60~120MPa，保压时间为 2h，热压样品尺寸为
Φ20×6mm。热压后，将样品线切割成尺寸 4×4×16mm 的长条状试样，用于塞贝克系数和电阻率
的测试。采用 X’Pert PRO X射线衍射仪 (CuKα辐射，λ=0.15406nm)对球磨产物进行物相分析，扫
描范围为 10~90°。样品断口形貌采用荷兰 FEI 公司 Sirion 200FE-SEM(场发射扫描电子显微镜)观
察，差热分析在 Diamond TG/DTA6300 上进行（20～700℃），升温速率为 10℃/min。使用本实
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验室自行设计的 HGTE-II 型热电性能测试系统测试样品的塞贝克系数和电阻率，所有测试均是在
25～450℃范围内进行。 
3. 结果与讨论  
 
图 1.球磨不同时间粉末的 X 射线衍射谱 
Fig. 1. XRD patterns of the powders milled with different times 
图 1为球磨不同时间粉末的 XRD 图谱。由图可见,球磨 3h后，In和 Se单质对应的衍射峰基
本消失，相应地出现了 In4Se3化合物的衍射峰。进一步延长球磨时间至 10h， 粉末的 XRD图谱未
发现有明显变化，说明 In 和 Se 的单质粉末经过机械合金化 3 小时后通过固相反应全部生成了单
相 In4Se3化合物，进一步延长球磨时间，物相没有明显变化。 
 
图 2. 球磨 3h粉末 DTA 分析结果 
Fig. 2. DTA curve of the powders milled for 3h 
图 2 为球磨 3h 后 In4Se3试样的 DTA 分析结果，由图可见，在 558.3℃处有一个明显的吸热
峰，该峰正好对应 In4Se3化合物的熔化峰。而在 156℃和 221℃附近未发现 In和 Se单质熔化峰，
这进一步说明了球磨 3h 后试样中的单质粉末已全部生成了单相 In4Se3化合物，和图 1 中的 XRD
分析结果完全一致。因此本文采用球磨 3h的粉末试样进行热压烧结试验。 
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图 3. 不同烧结压力制备的 In4Se3样品断口 SEM照片 
(a) HP450℃,60MPa；(b) HP450℃,90MPa；(c) HP450℃,120MPa 
Fig. 3. SEM fractographs of In4Se3 samples hot pressed with different pressure 
(a) HP450℃,60MPa；(b) HP450℃,90MPa；(c) HP450℃,120MPa 
图 3 为不同烧结压力制备的 In4Se3烧结样品的断口扫描电镜照片。在图 3a 中可见明显的孔
洞，随着烧结压力的提高，烧结制备的 In4Se3 样品内部组织结构较为致密，晶粒细小且比较均
匀，为典型的多晶材料。孔隙率也大为降低，致密化程度也相应提高（相对密度从 88%提高到
97%）。 
 
图 4. 不同烧结温度制备的 In4Se3样品断口 SEM照片 
(a) HP400℃,90MPa；(b) HP450℃,90MPa；(c) HP500℃,90MPa； 
Fig. 4. SEM fractographs of the as-HPed In4Se3 samples sintered with different temperatures. 
(a) HP400℃,90MPa；(b) HP450℃,90MPa；(c) HP500℃,90MPa； 
图 4为经不同烧结温度制备的 In4Se3样品断口 SEM照片,从图 4a到图 4c中可以看到，随着烧
结温度的提高，材料内部晶粒分布更加均匀密实（相对密度从 95%提高到 98%），并且随着烧结
温度的提高，材料内部晶粒逐渐长大，而晶粒尺寸的增加则能够减少单位体积内晶界数量，削弱
晶界对电子的散射，有助于提高载流子的迁移率[3]。 
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图 5. 不同烧结工艺制备的 In4Se3样品电阻率随温度变化关系 
Fig. 5. Temperature dependence of the electrical resistivity of the In4Se3 samples formed with different processing parameters. 
 
图 6. 不同烧结工艺制备的 In4Se3样品 Seebeck系数随温度变化关系 
Fig. 6. Temperature dependence of Seebeck coefficient of the In4Se3 samples formed with different processing parameters. 
图 5 和图 6 分别为经不同烧结工艺制备的 In4Se3样品电阻率和 Seebeck 系数随温度变化曲
线。由图可见,所有样品的电阻率均随温度的升高而降低，表现出明显的半导体特性。并且所有样
品的 Seebeck系数均为负值,由此可以判断所制备的 In4Se3样品都是 n型传导，且其绝对值随着温
度的升高先增大再逐渐减小，这与文献报道的变化规律基本一致[21]。图 7 为经不同烧结工艺制备
的 In4Se3样品功率因子随温度的变化关系，从图中可以看出，所有样品的功率因子均随温度的升
高而增大，在 400℃时达到最大值。并且提高烧结过程的温度和压力，均使材料的功率因子得到
了不同程度的提高，这说明了材料内部组织结构的改善和致密化程度的升高，能够显著提高材料
的热电性能。其中经 450℃，120MPa烧结的 In4Se3样品在 400℃时功率因子可达 533μWm-1K-2。 
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图 7. 不同烧结工艺制备的 In4Se3样品功率因子随温度变化关系 
Fig. 7.  Variation of the power factors of the as-HPed In4Se3 samples Prepared by different forming parameters with testing 
temperaute. 
4. 结论 
本文采用机械合金化球磨 3 小时后即获得了单相 In4Se3化合物，然后经热压烧结成功制备出
了 In4Se3 多晶材料。并对经不同烧结工艺参数制备的材料的组织结构、热电传输特性进行了研
究，研究结果表明：提高烧结过程的温度和压力均能改善样品的内部组织结构，促进了材料的致
密化过程，进而提高了材料整体的热电性能。其中经 500℃，90MPa烧结的 In4Se3样品在 400℃时
功率因子可达 511μWm-1K-2，而经 450℃，120MPa 烧结的 In4Se3样品在 400℃时功率因子可达
533μWm-1K-2。 
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